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二氧化钛光催化材料的掺杂改性
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摘要：随着光催化技术不断发展成熟，空气品质和生活用水安全等问题倍受关注，二氧化钛作为新型光催

化材料，其原有的性能已不能满足人们的需要，因此需要不断地突破改性。目前在二氧化钛改性方面以金属掺杂、

非金属掺杂、共掺杂等技术为主，通过提高二氧化钛比表面积，抑制电子空穴的复合，促进电子空穴对的分离，

达到增强二氧化钛光催化活性的目的。本文阐述了近年来二氧化钛的掺杂改性技术的发展现状，并对二氧化钛

改性技术的发展趋势进行了展望。
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近年来，随着社会经济的不断发展，人民生

活水平不断提高，各种污染问题扑面而来，水污

染和空气污染尤为严重，已经引起了世界各国的

关注。二氧化钛作为能够同时处理水污染和空气

污染的光催化材料，已经成为人们的热点研究对

象 [1]。TiO2 是一种无毒无害的 n 型半导体材料，

并且能够在太阳光照下产生电子 - 空穴对，并在电

场力作用下移动到二氧化钛表面，与空气中的水

产生具有强氧化性的羟基自由基·OH 和·O2
-，从而

将有机污染物降解为二氧化碳和水 [2-3]。因其禁带

宽度为 3.2 eV，可见光几乎不可用，只能通过紫外

光照射而激发，高复合率的光生电子空穴对使得

TiO2 活性较低，并且二氧化钛的物理完整性和光

催化活性随着二氧化钛的老化而逐渐恶化 [4]。本

文以降低禁带宽度、拓宽光照响应范围、增强二

氧化钛催化活性为出发点，归纳对比了当前二氧

化钛掺杂改性的几种技术 [5]。

1    改性技术

1.1   共掺杂技术

共掺杂是由两种或两种以上的金属、非金属

共同掺杂，从而得到稳定、高效、催化性更能好

的材料的一种方法 [6]。

利用金属单质、吸附材料与二氧化钛的多功

能耦合来降低电子 - 空穴对的复合率，增强二氧化

钛的催化活性，提高对有机污染物的降解程度。

王恩霞 [7] 等采用溶胶凝胶法制备了 Fe/TiO2/CNTs

光催化复合材料，三价铁离子加入能够有效地降

低 TiO2 中电子 - 空穴对的复合，同时经过多壁碳

纳米管的修饰也可以有效地强化 TiO2 光催化剂在

可见光下的催化活性。Dong J[8] 等通过磁控溅射和

热去湿技术制备了Cu / TiO2/ CNTs纳米复合材料，

比纯二氧化钛在太阳光照射下对亚甲基蓝水溶液

的光催化降解效率提高了 4 倍。张红博 [9] 等通过

改进的 Hummers 法制备了氧化石墨，利用水热法
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制备出了二氧化钛 / 聚乙烯亚胺 / 石墨烯纳米复合

催化剂，该催化剂的吸附性能远高于纯二氧化钛，

大大降低了光生电子 - 空穴对的复合速率。还利用

水热法在 180℃下制备 Ni 掺杂 TiO2/PEI/RGO 纳米

复合催化剂以及 Pt 掺杂的石墨烯 / 二氧化钛 / 聚乙

烯亚胺纳米复合催化剂，经过修饰后的二氧化钛

都极大地减小了禁带宽度，提高了原有的催化活性。

Islam M T 等 [10] 将富勒烯耦合的金纳米粒子负载

到 TiO2 表面上，增强了金纳米粒子掺杂的 TiO2 对

甲基橙的光催化降解，是原来 TiO2 的两倍多。靳

政等 [11] 通过水热法在较低的温度下合成了 Cu/P25/

石墨烯共掺杂的光催化剂，并通过煅烧法制备了具

有可见光活性的 In/C 共掺杂 P 25 的光催化剂，其

光催化所产生的氢是未改性 P 25 的 7.9 倍，多元素

的掺杂使得二氧化钛的光催化效率更近一步。

金属与非金属共同作用于二氧化钛可以有效

地抑制电子 - 空穴对的复合，降低禁带宽度，增

强可见光吸收能力。Lavand 等 [12] 采用微乳液法成

功制备了碳铁共掺杂二氧化钛纳米颗粒的催化材

料，该复合材料具有较窄的带隙以及较强的可见

光吸收能力，同时抑制了电子 - 空穴对的复合，

在可见光照射下比未改性二氧化钛的效率提高了

78%。Nyamukamba 等 [13] 采用湿化学技术制备出

不同含量的金 / 碳共掺杂的二氧化钛光催化剂，

并将其负载到熔融二氧化硅上，在可见光下用甲

基橙测试其光催化活性。金、碳的共同作用使得

光催化剂的吸收边缘发生了显著红移，当金含量

为 1.0% 时，金与碳的协同效应最好，其中最低能

隙为 2.45 eV。陈宇洋等 [14] 利用溶胶凝胶法制备

出 TiO2、TiO2/ 碳球、Ag-AgCl/TiO2 两相复合的光

催化材料和 Ag-AgCl/TiO2/ 碳球三相复合的光催

化材料。其光催化效果为：Ag-AgCl/TiO2/C> Ag-

AgCl/ TiO2>C/ TiO2。Heshmatpour 等 [15] 采用溶胶

凝胶法和原位化学氧化聚合法分别制备了 N-TiO2/

C 和 N-TiO2/C/PANI 纳米复合材料，使得二氧化钛

纳米颗粒成功地负载到陶瓷表面，这些复合材料

的光催化性能为：(N-TiO2/C/PANI) > N-TiO2/C> 纯

TiO2。该纳米复合材料的光催化活性与陶瓷基片和

聚苯胺有关，这是因为它增加了表面面积、多孔

结构以及从钛到聚苯胺的电子转移，从而增强了

二氧化钛的氧化能力。

共掺杂中 , 各元素之间的协同作用有利于对可

见光的吸收，增大材料比表面积、降低粒径尺寸

以及抑制电子 - 空穴对的复合 , 弥补了单掺杂中的

不足 [16-18]。二氧化钛进行共掺杂改性后其对污染

物的降解效率比单一金属掺杂后更高 [19]。

1.2   金属掺杂

金属掺杂是将杂质离子引入到二氧化钛晶格

中 , 进而影响二氧化钛内部载流子的某些过程来改

变其光催化效果 [20]。

通过不同的工艺对二氧化钛进行金属单质掺

杂，可以提高对紫外光区和可见光的捕获能力，

提高降解效率。贾璐 [21] 等通过 Rb 掺杂优化了溶

胶的配制，用喷雾干燥改进了溶胶 - 凝胶法并制备

了 Rb-TiO2, 研究了焙烧温度对 TiO2 性能的影响。

喷雾干燥能够进一步提高 Rb-TiO2 的光催化效果，

与自然陈化干燥制得的 Rb-TiO2 相比，其光催化

效果提高了 30% 以上。Rb 的掺杂使得 TiO2 光吸

收区域向可见光红移，强化了对太阳光的利用。

Tang 等 [22] 通过水热法制备了尖峰型二氧化钛 / 金

纳米粒子，并采用光还原法制备出了对二氧化钛

光捕获能力和电荷分离效率有很大提高的样品，

具有良好的光催化性能。在相同条件下与P25相比，

尖锐的二氧化钛 / 金纳米粒子对 RhB 和 CIP 的光

催化降解率都有所提高，分别增加了 2.09 和 1.37

倍。宋薇 [23] 等通过浸渍法对 P25 进行了 Fe 元素

和 Cu 元素的掺杂改性，制备出 Fe/TiO2 和 Cu/TiO2

复合材料。通过溶胶凝胶法和浸渍法制备了涂敷

型 TiO2，提高了 TiO2 的表面积，增加了紫外光区

和可见光区的吸收率，提高了光催化效率。

二氧化钛与金属氧化物的掺杂可以改善二

氧化钛的禁带宽度，提高对可见光的响应范围。

Wodka 等 [24] 通过沉淀法制备了 Fe2O3/TiO2 复合材

料，并对合成的淡橙色光催化剂进行了表征，结

果表明沉积在二氧化钛表面的纳米颗粒会激发光
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催化活性的增加，但 Fe2O3 并没有改变 TiO2 的带

隙能和导带能的位置。Lee 等 [25] 采用液相等离子

法（LPP）合成了对可见光有光催化反应的光催

化剂。该方法通过在二氧化钛表面均匀地沉淀氧

化钴纳米粒子，得到了禁带宽度为 3.03 eV 的氧化

钴纳米粒子改性的二氧化钛光催化材料。虽然其

禁带宽度小于 P25（3.13eV），但是由于沉淀的氧

化钴充当了晶体缺陷，从而使得催化剂的催化活

性恶化，其可见光光催化活性及其在紫外线辐射

下光催化作用的活性低于未改性的二氧化钛。李

慧芳等 [26] 通过一步法氨水解以四氯化钛为钛源制

备了纳米二氧化钛，又以 Ag/AgCl 纳米粒子修饰

TiO2 制备了 Ag/AgCl/ TiO2 粉末。宫磊等 [27] 通过

水热法制备了以瓜子皮为基地材料的纳米级二氧

化钛，然后利用溶液共混法将磷酸银掺杂到二氧

化钛上，制备出一种新型改性复合光催化剂。试

验表明经 20 分钟超声震荡后，磷酸银与二氧化钛

摩尔比为 2:20 时的复合材料在太阳光照下对亚甲

基蓝的降解可达 95%。

金属掺杂能够使吸收光谱红移，影响光生电

子和空穴的运动情况（促进光生电子和空穴的分

离）、调整其分布状态、改变其能带结构 , 进而达

到改善 TiO2 的光催化活性 [28-29]。

1.3   非金属掺杂

非金属掺杂是在二氧化钛晶格中掺杂非金属

元素，从而在二氧化钛能带中形成“电子中转站”

以降低能带，增强二氧化钛对可见光的吸收 [30]。

将 TiO2 与石墨烯、碳纳米管、碳等材料的复

合 , 不仅增大了 TiO2 的比表面积，提高吸附特性 , 

还拓展了可见光响应范围 , 能够使光生电子和空穴

有效分离 [31-33]。宋健华等 [34] 通过溶剂热法得到纳

米级的石墨烯 / 二氧化钛复合物。该复合物具备良

好的光催化性能，其吸附有机物能力和光降解有机

物能力都超过其他复合物催化剂，循环降解甲基橙

30 次后其降解率仍然能达到 93%。魏秋实等 [35] 通

过高压均质法剥离石墨粉并结合水热法沉积 TiO2

制备出介孔花状 TiO2/ 纳米石墨片复合材料，与纯

P25 相比，因该材料的比表面积增大而提高了光催

化性能。Liu, Bo 等 [36] 采用微波水热煅烧法制备了

生物炭掺杂二氧化钛复合材料，该复合材料的催

化活性随水热温度的升高而提高。Wu 等 [37] 通过

对汞的脱除试验，合成了以二氧化钛为载体负载

多壁碳纳米管的光催化剂。与纯二氧化钛相比，

多壁碳纳米管 / 二氧化钛因其比表面积大而具有更

高的光催化性能。

二氧化钛与其他非金属材料的复合强化了

其对各类空气污染物及水污染的光降解效率，通

过不同的工艺增强了二氧化钛的各项物理、化学

性能，使之具有更高的催化活性 [38-40]。Kakarla 

Raghava Reddy 等 [41] 通过水热合成法制备了以共

轭聚合物聚苯胺和二氧化钛纳米粒子为基料的有

机 - 无机光催化纳米复合材料。该材料在紫外光照

射下对染料的降解比未改性的二氧化钛表现出更

高的光催化活性。Lee H 等 [42] 通过液相等离子体

法将氧化钴纳米颗粒沉淀在 TiO2 表面。该方法合

成的 TiO2 光催化剂（CTP）的能带隙为 3.03 eV，

比 P25 的 3.13 eV 小很多。Gaidau C 等 [43] 采用水

热法制备了二氧化硅掺杂的二氧化钛纳米颗粒，

掺硅纳米颗粒制备的水热路线在提高光催化性能

和耐热性方面显示出优势。Rahim, S 等 [44] 通过亚

甲基蓝的形成和光分解试验证明，在二氧化钛中

加入聚乙二醇可以提高二氧化钛纳米颗粒的光催

化性能。

非金属掺杂降低了二氧化钛的能带，增强了

对可见光的吸收，增大了比表面积，使得催化效

率得到极大的提高 [45]。

金属掺杂对二氧化钛光吸收范围有所扩展，

但还没有达到理想的效果 [46]；非金属掺杂对二氧

化钛的光催化活性在可见光区有显著的提高；共

掺杂相当于综合了金属掺杂和非金属掺杂的优点，

从紫外光区到可见光区都有很大的提高。然而对

于二氧化钛共掺杂来说还有很长的路要走，更多

材料之间的耦合配对需要发掘 [47]。

2   结    语
通过对二氧化钛进行各种修饰促进了电子空

刘江涛等：二氧化钛光催化材料的掺杂改性
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穴的分离，同时也增加了对可见光的吸收，抑制

了电子 - 空穴对的复合，增大了二氧化钛的比表面

积，最终导致光催化性能的提高 [48-49]。

二氧化钛光催化在污水处理及净化空气中

VOC 起着十分重要的作用，然而对二氧化钛单一

的改性还远远不够，我们需着手增加二氧化钛比

表面积来提高其对污染物的吸附，减小禁带宽度

来拓宽其对可见光的吸收。因此，未来我们需要探

寻更为先进的制作工艺，对二氧化钛进行根本属性

上的优化，同时对现有的掺杂工艺进行优化升级，

更好地提升复合材料的光催化活性。最重要的是打

破共掺杂的常规理论，采用三种及三种以上的金

属、非金属材料共同作用于二氧化钛，多种材料的

复合将会从各方面来弥补二氧化钛本质上的不足。

这就需要今后学者对相关材料的共同作用进行深入

研究，以期达到制备简单、价格低廉、性能优越的

二氧化钛复合材料，而且多材料的复合将会是今后

二氧化钛掺杂改性的热点课题。
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Doping Modification of Titanium Dioxide Photocatalytic Materials
Liu Jiangtao,  Gou Yujun,  Zhong Xiaohui,  Li Yaodong

(College of Metallurgy and Energy, North China University Of Science And Technology, Tangshan, 
Hebei,China)

Abstract: With the development of photocatalytic technology, air quality and water safety have attracted much 
attention. As a new type of photocatalytic material, titanium dioxide's original performance can not meet people's 
needs, so it needs to break through the modification constantly. At present, metal doping, non-metal doping and co-
doping are the main technologies in the modification of titanium dioxide. The purpose of enhancing photocatalytic 
activity of titanium dioxide is to increase the specific surface area of titanium dioxide, inhibit the recombination 
of electron holes and promote the separation of electron hole pairs. In this paper, the development status of doping 
modification technology of titanium dioxide in recent years is described, and the development trend of doping 
modification technology of titanium dioxide is prospected.
Keywords: Titanium Dioxide; Photocatalysis; Doping modification; Air pollution
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